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Synthesen ausgehend von I-Methoxy-huten(I)-in(3) 
Von Ferdinand Bohlmann und Heinz-Güntcr Viche 
Vorgelegt von Herrn H. H. Inhoffen 
Summary: Starting with I-methoxy-bu(ene(l)-in(3) there are two P088ibilitie8 tor tlu: 
synthesis 01 longchained 0.:, ß-unsaturated aldehyd-asetales. Both ways are de8cribed. The 
fir8t invo!ves the !ormxtion 01 the C-C-linkage by application 01 the acetylene-Grignard-
synthesis, lollowed by pxrtial hydrogenation. The second begins with the hydrogen'ltion 10 
I-methoxy-butadiene, lollowed by methoxy-bromination to y-bromo-crotonaldehyde-acetal ulId 
it8 conden8ation with alkkli-metalorganic compounds as 80dium malonicester or alkali cyanide. 
I-Methoxy-buten(I)-in(3) [1] ist durch Arbeiten der Chemischen Werke 
Hüls technisch zugänglich geworden. Das als Nebenprodukt bei der Licht-
bogensynthese des Acetylens anfallende Diaeetylen lagert in Gegenwart von 
Alkali glatt Methanol an [1]: 
ORe 
HC _ C-C _ CH ----+ HC _ C-CH = CHOR 
ROH 
I 
Dieser Vinyläther wurde schon für verschiedene Synthesen mit Erfolg \'er-
wandt [2]. So lassen sich z. B. ungesättigte Aldehyde nach dem folgenden 
Schema aufbauen: 
)C = 0 + LiC_C-CH = CHOR 
OH 
I 
-, )0-0 _ O-OH = CHon 
~ H2 
OH 
)~- CH- CH-eH ('HO\{ )C = CH-CH = CH-CHO H+ ~ 
Die Grignanh-erhin(lung des lVIethoxy-butenim; läßt sidJ p!Jellfa 118 .. \'(')"-
wenden, wenn man in Tetrahydrofuran als Lösungsmittel arbeitet. 111 Atlw)" 
ist der Komplex zu schwer löslich und führt daher zn llTlyo1l8tändig('r l '11\-
setzung. Für eine Synthese wurden Verbindungen mit () C-Atomen und Z\H,j 
funktionellen Gruppen benötigt. Eine solehe Substanz läßt sieh d:~n;tdkJ\ 
durch Umsatz der Grignardverhindung aus lVIethoxy-butelJin mit Ath~'leJl­
oxyd. Der Alkohol II entseht in guter Ausbeute: 
H 2C--CH2 + Er Mg C _ C-CH = CHOR - > HO CH2 CH2 -C - C-CH ~ ('HOl{ 
~O/ TI 
• Ac20 ~ 
Ac OCH2-CH2C = C-CH ~, CHOB 
Ha 
Es ist dabei notwendig, den zunächst entstandenen Komplex zu erhitzen, 
erst dann erfolgt unter Ringöffnung die Bildung des Alkohols. Führt mall 
die Reaktion in der Kälte durch, so entsteht bei der Hydrolyse (las Brom-
Digitale Bibliothek Braunschweig
http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00046552
42 Ferdinand Bohlmann und Heinz-Günter Viehe 
hydrin (vgl. [3]). Der Alkohol II wurde als Acetat und ~-Anthrachinoncarb()n­
säureester charakterisiert. Die partielle Hydrierung liefert das Dien III, das 
durch H + -Ionen glatt zum Aldehyd IV gespalten wird, wenn man diesen als 
Dinitrophenylhydrazon abfängt, sonst tritt bei der Aufarbeitung weitgehende 
Verharzung ein. Dieses Ergebnis konnte trotz mannigfaltiger Variation der 
Versuchs bedingungen nicht geändert werden. Entscheidend ist hierbei die 
OH-Gruppe, denn Methoxy-butadien gibt unter den gleichen Bedingungen 
glatt, Crotonaldehyd: 
II 
Hz 
RO eHz eHz eH = eH-CH = CHOR (R = H. ac) 
III 
.j. Hel 
[HO CHz-CH2 --CHz-CH = eH-eHOI 
IV 
v H+ 
('H,,-CH = CH-- ('HO 
Methoxybutadien wurde bisher durch Alkoholabspaltung am; Crotoll-
aldehydacetal dargestellt [4]. Dieses Butadien-derivat läßt sich durch partielle 
Hydrierung leicht aus dem Methoxy-butenin gewinnen. Nach einer Methodl' 
von W. Flaig [4] wird Methoxybutadien durch Anlagerung von Mdhyl-
hypobromid, das man aus Bromsuccinimid und Methanol leicht in LiiSlillg 
erhält, glatt in das sehr reaktionsfähige y-Rrom-crotonaldehy(l-a('ptal iilwl"-
geführt: 
Hz 
HC_C-CH = CHOR --+ Hl~ = CH--CH = eH OR \-
NBS {, CHaOH 
Br CH2-CH = CH-eH (OR)z V] 
Dicses Bromacetal ist gut geeignet zum Aufbau bifunktioneller Verbindungen. 
So läßt es sich z. B. glatt mit Natrium-malonester umsetzen: 
COOR-
r, / 
n +- Na eH 
~ 
COOR 
Rooe 
)CH-eH2 
ROOC 
eH = eH -eH (OR)2 
VII 
Rooe eH2 CH = eH eH (OR)2 )c/ 
ROOC eH2 -CH = CH·--CH (OH)2 
VIH 
Als Nebenprodukt wurde das Dikondensationsprodukt VIII isoliert. 
Beide Verbindungen geben in saurer Lösung Dinitrophenylhydrazone, die die 
für a, ~-ungesättigteAldehyd-Dinitrophenylhydrazone charakteristische Licht-
absorption aufweisen (vgl. Tab. 1). In gleicher Weise läßt sich das Bromacetal 
auch mit Acetessigester umsetzen: 
" 
CH -CHzCH = eH-CH (OR)z 
ROOC/ IX 
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Die Verbindung gibt ein Mono- und ein Bis-dinitrophenylhydrazon, wobei 
zuerst die acetalisierte Aldehydgruppe reagiert, was aus dem U_V.-Spcktrum 
klar zu erkennen ist (vgI. Tab. 1). Die alkoholische Säurespaltung gibt als 
Hauptprodukt das Ketoacetal X: 
H 3C-C-CH2-CH2-CH = CH-CH (OR)2 X / il IX Ö 
~ ROOC-CH2-CH2-CH = eH-eH (OR)2 XI 
VI + KCX -------+ ~ C-CH2 -CH = eH-CH (OR)2 Xll 
Das Esteracetal konnte nur in kleiner Menge im unreinen Zustand i801iert 
werden. Auch der Malonester VII gibt nach partieller Verseifung und De-
carboxylierung nur wenig Ester XI. Das Bromacetal VI liefert nach Umsatz 
mit Kaliumcyanid das Nitril XII. Auch dieses gibt ein Dinitrophenylhydrazon 
mit charakteristischer UV.-Absorption (vgl. Tab. 1). Alle Acetale lassen sich 
sauer in die freien Aldehyde spalten. die allerdings sehr empfindlich sind. 
Tabellt' 1. Dinitrophcn~'lhyctrazone der dargestelltE'n Verbindungen 
D~ P H VOll 
HO CH2-CH2 -CH2 -CH = eH-CHO 
ROOC 
)CH-CH2 -CH = eH-eHO 
Rooe 
Rooe CH2--CH = eH-CHo )c< 
ROOC CH2-CH = CH-CHO 
o 
/ 
CH3C' 
)CH--CH2 --CH ~ eH ('HO 
ROOC 
NC-CH2 eH = CH -eHO 
Schmp. 
153 0 
168-69" 
] Hl.:'j , 
J.max in m,u 
:r,;j 
:1',.) 
:I,() 
Herrn Dr. W. "'rank", Chemisdw "'erke Hiils, dankeIl wir für das ;\Jpt!Jnxy-lllIlpllill. 
UesehrcibuIlg' der Y('rsuehe 
I-Methoxy-hexen( 1) -in(:~) -01(6) (II) 
Zu einer Grignardlösung aus :2:5 g ]\j<lgnesiul11 uud 1:20 g Athylbrol11id ill 
175 ccm Tetrahydrofuran wurden unter Rühren H:2 g I-Methox:v-buten(1)in(3) 
getropft. Zur völligen Umsetzung wurde nach becndeter Zugabe noch 4:5 l\Iin. 
gerührt und dann unter starker Kühlung innerhalb yon 30 l\Iin. 7.i cern 
Äthylenoxyd zucretropft. Anschließend wurde 45 l\Iin, zum Sieden erhitzt, 
nach dem Erkalten auf Eis gegossen und mit 20proz. Schwefrlsäurc neutrali-
siert. Die wässerige Phase wurde 5ma! ausgeätl1Prt, die ,"creinigten AUSZÜ.l!T 
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getrocknet und eingedampft. Der Rückstand wurde im Vakuum destilliert. 
Die Hauptfraktion siedet bei 0,2 mm bei 89°, Ausbeute 88 g (70% . .d. Th.). 
Der Vorlauf siedet bei 760 mm bei 149-50°. Es handelt sich um Athylen-
bromhydrin. 
Der Alkohol zeigte ein Max. bei 237 mt-t (8 = 13100). 
ß-Anthrachinoncarbonsäureester: I g des Alkohols wurde in 4 ccm Benzol 
und 2 ccm Pyridin mit einer Lösung von 1 g ß-Anthrachinoncarbonsäure-
chlorid in 15 ccm Benzol I Std. auf dem Wasserbad erwärmt. Nach Zerstörung-
überschüssigen Säurechlorids wurde mit Äther isoliert. Der Ätherrückstand 
wurde aus Aceton/Ligroin umkristallisiert. Hellgelbe Kristalle, Schmp. 
134,5-35°. 
Analyse: 
C22H16ÜS (340,3) Ber: C 71,76 H 4,74 Gef: C 72,40 H 4,58 
1-Methoxy-hexen (I) -in (3) -ol( 6) -aceta t (IIa) 
Zu 120 ccm Essigsäureanhydrid und 20 ccm Pyridin wurden unter Kühlung 
80 g Methoxy-hexen-in-ol gegeben. Nach 36stündigem Stehen bei 0° ~urde 
im Vakuum eingeengt, in Wasser aufgenommen, neutralisiert und in A th ('J-
aufgenommen. Der Ätherrückstand wurde im Vakuum destilliert. 
Kpo,2 101-05°, Ausbeute 90 g (84,5% d. Th.). 
Analyse: 
C9H 12Ü3 (168,2) Ber: C 64,26 H 7,12 Gef: C 63,16 H 7,14 
Die Substanz nahm auf der Waage an Gewicht zu (Wasser?). 
1-Methoxy-hexadien(I,3)-ol(6)acetat (III, R = Ac) 
88 g Methoxy-hexen-in-ol-acetat wurden in 200 ccm Methanol mit 9 g 
chinolinvergifteter 4proz_ Palladiumkohle bis zur Aufnahme von I Mol ~Wasser­
stoff hydriert. Nach Aufarbeitung wurde im Vakuum destilliert, K PO,5 85 0 , 
Amax = 246 mt-t (8 = 14550). 
Dinitrophenylhydrazon des entsprechenden Aldehyds (IV): 
0,5 g Enoläther III wurden in 50 ccm Methanol mit I g DinitrophenyJ-
hydrazin und 0,5 ccm Salzsäure 5 Min. auf dem \Vasserbad erwärmt. Die beim 
Erkalten ausfallenden Kristalle wurden aus Äthanol umkristallisiert. Schmp_ 
] 53°. 
Analyse: 
C12H14ÜSN4 (294,3) Ber: C 48,98 H 4,80 Gef: C 48,88 H 4,70 
Bei der Hydrazonbildung wurde die Acetatgruppe verseift. 
I, I-Dicar bä thoxy-5, 5-dimethoxy-pen ten( 3) (VII) 
82 g Methoxy-buten-in wurden in 150 ccm Methanol mit 8 g chinolin-
vergifteter Palladiumkohle partiell hydriert. Nach Aufnahme von 1 Mol 
Wasserstoff konnte keine Silbersalzbildung mehr beobachtet werden. Nach 
Abfiltrieren des Katalysators wurde das Methoxy-butadien mit dem Methanol 
zusammen überdestilliert und die so erhaltene Lösung unter Kühlung mit 
I Mol N-Bromsuccinimid umgesetzt. Das ausgeschiedene Succinimid wurde 
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abgesaugt und die erhaltene Lösung ohne weitere Reinigung mit einer Lösung 
von 1,2 Mol Natrium-malonester in 600 ccm Alkohol umgesetzt. Zur Be-
endigung der Reaktion wurde 45 Min. zum Sieden erhitzt, mit 'Wasser zer-
setzt:. der Alkohol abdestilliert und in Äther aufgenommen. Nach Verdampfen 
des Athers wurde im Vakuum destilliert, KpO,05 122-27°, Ausbeute 132 g 
(50% d. Th.) Kpo,2 170° (Disubstitutionsprodukt VIII). 
Das Dinitrophenylhydrazon des dem Acetal entsprechenden Aldehyds 
schmolz bei 132,5°. 
Analyse: 
C17H20ÜSN4 (408,4) Ber: C 50,00 H 4,94 Gef: C 49,83 H 4,96 
Das Dinitrophenylhydrazon des Dikondensationsproduktes schmolz von 
168-69°. 
Analyse: 
C27H2SÜ12NB (656,6) Ber: C 49,39 H 4,50 Gef: C 4943 H 4,39 
3 -Car bä thoxy-7, 7 -dirn eth oxy-hepten( 5) -on(2) (IX) 
Die 1 Xfache Menge der oben dargestellten methanolischen Lösung von 
y-Brom-crotonaldehyd-dimethylacetal wurde mit 2 Molen Natracetessigester 
in 500 ccm Alkohol umgesetzt. Es wurde eine halbe Stunde zum Sieden er-
hitzt und wie oben beim Malonesterkondensationsprodukt aufgearbeitet. 
KpO,2 118-20°, Ausbeute 132 g (36% d. Th. bezogen auf Methoxy-butenin). 
Mit Dinitrophenylhydrazon wurden rote Kristalle vom Schmp. 116,5° er-
halten. 
Analyse: 
ClsHlSÜ7N4 (378,3) Ber: C 50,71 H 4,77 Gef: C 50,79 H 4,80 
1, I-Dimethoxy-4-eyan- buten(3) (XII) 
Die aus einem Mol Methoxy-buten-in erhaltene Lösung YOIl y- Bro!ll-
erotonaldehvd-acetal wurde unter Kühlung mit einer wäsrserigen LiislIllg YOll 
35 g Kaliun~cyanid versetzt. Nach 2 X Stunden wurde in Äther aufgellomnwll. 
neutralgewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Rückstand \\'unie im 
Vakuum destilliert. Die Hauptfraktion siedete bei der zweiten Derstillatioll 
bei 16 mm von 100-106°, Ausbeute 16 g. 
Mit Dinitrophenylhydrazin wurde ein Derivat vom Sehmp. 16-1-/jO erhalten. 
Analyse: 
Cn H 9ü 4Ns (275,2) Bcr: C 47,88 H 3,50 Gef:~C 47,92 H 3,32 
Spaltung zum Aldehyd: 15 g Acetal wurden mit 15 ecm O,5proz. Schwefel-
säure und 20 ccm Äthanol 90 Min. auf 50-60° ef\\'ärmt. D~u11l mmie mit 
Äther extrahiert, sorgfältig neutralgewaschen, getrocknet und im Vakuum 
eingedampft. Der dunkelgefärbte Rückstand \nmle im VaklllHl1 destilliert, 
KP12 65-75°, bei nochmaliger Destillation siedet die Hauptmmge lwi 70', 
Ausbeute 8,5 g (84% cl. Th.). Mit Dinitrophenylhydrazon \\'u1'(le das gleiche 
Hydrazon erhalten (Schmp. 164,5°). 
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Zusammenfassung 
Ausgehend von I-Methoxybuten-(I)-in-(3) werden zwei 'Yege zur Dar-
stellung a, ß-ungesättigter Aldehydacetale beschrieben. Entweder wird eine 
Grignard-Synthese durchgeführt und anschließend partiell hydriert oder um-
gekehrt erst hydriert und nach Anlagerung von Methylhypobromit zum 
y-Bromcrotonaldehydacetal mit Natrium-lVIalonester oder -acetessigester um-
gesetzt. 
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